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Abstract:  
The present work deals with the use of manganese oxide as a catalyst for positive electrode 
of fuel cells. The theoretical part is to analyze the problem of fuel cells, focusing on low-
temperature fuel cells. Are discussed and the methods of measurement and evaluation of 
properties of manganese oxide layer. The practical part deals with doping electrolytic manganese 
dioxide salts of divalent metals and monitoring their behavior in the cyclic voltammetry by the 
EQCM method. 
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1 Úvod 
Použití technologie palivových článků je velmi perspektivní a vzhledem k ekologické 
efektivnosti prokazatelně přínosná. Palivové články pracují s využitím alternativních zdrojů 
energie a jejich vliv na životní prostředí je minimální. Jediným odpadním produktem u 
palivových článků je voda. Nepřítomnost pohyblivých částí zajistí bezhlučný provoz a použití 
vodíku jako paliva zajistí nezávislost na klimatických podmínkách. K nesporným výhodám 
patří i nízké opotřebení celého systému. Tyto aspekty jsou jedním z hlavních důvodů, proč se 
výzkumem, vývojem a výrobou zabývá velká spousta firem, institucí a univerzit. 
Ve výzkumu je i použití katalyzátoru pro kladnou elektrodu nízkoteplotních palivových 
článků. Provozní teplota této skupiny se podle klasických měřítek pohybuje do 130 °C. 
Důsledkem relativně nízké provozní teploty je nízká rychlost elektrodových dějů a z toho 
vyplývající nutnost používat dostatečně účinné katalyzátory. 
 
Práce se zabývá teoretickým rozborem problematiky palivových článků, jejich funkcí, 
použitím a rozdělením. Zabývá se výhradně nízkoteplotními palivovými články. 
K nízkoteplotním palivovým článkům se váže i další část práce. Ta se zabývá zejména 
katalyzátory, sloučeninou MnO2 a jejími možnými strukturami. Je zde uveden popis 
elektrodepozice společně s uvedenými vzorci pro výpočet teoretické hmotnosti nanesené 
vrstvy MnO2. V práci jsou také uvedeny vzorce, kterými lze vypočíst přesnou hmotnost 
nanesené vrstvy na krystalu. V další části je uveden rozbor měření metodou EQCM a cyklické 
voltametrie spolu s popisem používaných krystalů a měřících zařízení.  
 
Metoda EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Microbalance) a cyklická voltametrie patří 
mezi základní metody studování vlastností povrchů oxidů manganu. Použití těchto metod 
nám dovoluje získat důležité informace o chování a změnách vlastností nadeponovaného 
materiálu. Za pomocí cyklické voltametrie zjišťujeme změnu proudu a elektrochemickými 
mikrovahami (EQCM) je zjišťována změna frekvence respektive hmotnosti nadeponované 
vrstvy v závislosti na změně potenciálu mezi pracovní a referentní elektrodou.  
 
Praktická část práce je zaměřena na využití MnO2 jako katalyzátoru pro kladnou elektrodu 
nízkoteplotních palivových článků. Od základního proměření se práce zabývá dopováním 
elektrolytického oxidu manganičitého solemi dvojmocných kovů a sledováním jejich chování 
při cyklické voltametrii metodou EQCM. Dopanty se používají ke zpevnění struktury 
a následně zabránění ztrát hmotnosti. Změny hmotnosti jsou vyhodnocovány a následně 
porovnány.  
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2 Teoretický rozbor 
2.1 Palivové články 
Palivové články jsou elektrochemické zdroje proudu, kde se energie získává 
elektrochemickou oxidací paliva na kladné elektrodě (anodě) a redukcí okysličovadla na 
záporné elektrodě (katodě). Tato elektrochemická reakce je doprovázena uvolňováním 
volných elektronů na anodě a jejich spotřebou na katodě, čímž vzniká na článku elektrické 
napětí. Jako palivo do palivových článků se používá vodík v plynném nebo kapalném stavu a 
dále nepřímo, vodík obsahující paliva. Mezi nejvýznamnější nepřímé zdroje vodíku patří 
zemní plyn, metan, propan a metanol, případně etanol.  
Palivové články se mohou uplatnit ve všech oblastech lidské činnosti. Velkou výhodou 
palivových článků je ta skutečnost, že jsou šetrné k životnímu prostředí  a nejvýhodnější 
použití palivových článků je při přímé výrobě elektrické a tepelné energie, tedy namísto 
současných elektráren a tepláren. To plyne i z následujících údajů rámcově charakterizujících 
základní typy energetických přeměn:  
 velké uhelné, plynové či olejové elektrárny: cca 35% energie se promění na elektřinu, 
65% na neužitečné teplo, 
 diesel nebo plynové turbíny: 30% energie se přemění na elektřinu, 50% na teplo 
a 20% na pohon systému (krytí ztrát), 
 palivové články: 40-45% energie se přemění na elektřinu, 35-40% na neužitečné teplo 
a 20% na pohon systému. 
Výroba palivových článků není řešená sériově. V dnešní době se dají sehnat různé velikosti 
článků, a to od  malých pro napájení přenosných počítačů nebo rádiových vysílačů až po 
velké určené pro elektrárny o výkonech řádu několika MW. Nevýhody palivových článků 
plynou ze skutečnosti, že pracují v dlouhodobém nepřetržitém provozu. Jedná se zejména 
o nutnost kontinuálně odstraňovat zplodiny chemických reakcí, jejichž množství závisí na 
velikosti odebíraného proudu (u článků H2-O2 jde o odčerpávání vody či vodní páry, u jiných 
článků o produkty oxidace), udržování optimální teploty a tlaku aktivních médií 
(např. u alkalických článků nesmí pracovní teplota přesáhnout 110° C, čehož se dociluje 
cirkulací elektrolytu přes výměník tepla s chladičem), uvedení do provozu (může trvat několik 
minut a článek se na provozní teplotu ohřívá buď proudem, který sám za studena dodává, 
nebo teplem z vnějšího zdroje). Z uvedeného je zřejmé, že řádný provoz palivových článků se 
prodražuje díky vynucené přítomnosti různých pomocných zařízení vybavených 
automatickou regulací. 
 11
K nesporným výhodám palivových článků patří nízké opotřebení, vysoká životnost článků 
(někteří výrobci udávají až desetitisíce hodin), nepřítomnost pohyblivých částí a z toho 
vyplývající tichý chod (velká výhoda oproti ostatním zdrojům energie). [2], [3], [5] 
 
2.1.1 Rozdělení palivových článků 
Palivové články můžeme rozdělit do několika skupin. Dělení se provádí podle pracovní 
teploty, výkonu nebo používaného paliva. Dělení se provádí především podle typu 
elektrolytu. V současné době rozeznáváme následujících pět systémů, v závorkách jsou 
uvedeny názvy, které se používají v literatuře: 
 Alkalické články (AFC's – alkaline fuel cells), v nichž je elektrolytem zpravidla 
zředěný hydroxid draselný KOH. Pracovní teplota se u těchto článku pohybuje mezi 
60-100 °C. Elektrická účinnost alkalických článků je maximálně 60%. Výkon těchto 
článků je udáván do 20 kW. Tento proces, který  je dosti nákladný, limituje oblasti 
použití. Články se používají pro kosmické účely (Gemini, Apollo), ale také 
v ponorkách a v lodích. V ČR vyrábí alkalické palivové články firma Astris s.r.o. 
sídlící ve Vlašimi . 
 
 Polymerní membránové články (PEMFC's – proton exchange fuel cells). Jako 
elektrolyt slouží iontoměničová polymerní membrána (většinou na bázi kyselých 
fluorovaných polymerů), která je výborným protonovým vodičem. Pracovní teplota se 
pohybuje mezi 20 a  60 °C. Účinnost u těchto článků se pohybuje ve stejném rozmezí 
jako alkalické články. Od alkalických článků se liší výkonností. Výkon těchto článků 
se udává do 250kW. Použití je univerzální. Jak polymerní, tak i alkalické články jsou 
lehké články s vysokou hodnotou poměru výkonu k hmotnosti. Z tohoto hlediska jsou 
vhodné pro mobilní zařízení a již nyní jsou využívány v městské hromadné 
dopravě i v individuální dopravě. 
 
 Články s kyselinou fosforečnou (PAFC's – phosphoric acid fuel cells), tento druh FC 
pracuje při teplotách 150-220°C, přičemž jako elektrolyt používá 100% kyselinu 
fosforečnou. Účinnost PAFC článků bývá okolo 40% a výkony jsou v rozmezí stovek 
kW. Tento typ článku již patří mezi středněteplotní.  
 
 Články s roztavenými uhličitany (MCFC's – molten carbonate fuel cells), v nichž je 
elektrolyt tvořen směsí roztavených uhličitanů a články s tuhými oxidy (SOFC's – 
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solid oxide fuel cells), kde elektrolytem jsou oxidy vybraných kovů. Tyto dva články 
patří do skupiny vysokoteplotních palivový článků. 
 
Účinnost palivových článků je při porovnání se spalovacími motory vyšší. Účinnost 
spalovacího motoru je někde kolem 25 % a dieselového 30 - 35 %. Pohon klasických 
spalovacích motorů etanolem dosahuje běžně účinnosti kolem 20 %. [3], [5] 
 
2.1.2 Nízkoteplotní palivové články 
Rozdělení podle teploty rozděluje palivové články na nízkoteplotní, středněteplotní 
a vysokoteplotní.  
Mezi nízkoteplotní palivové články patří alkalické palivové články (AFC), palivové články 
s polymerní membránou (PEMFC) a přímé metanolové články (DMFC), u kterých se jako 
palivo využívá metanol (CH3OH). Provozní teplota této skupiny se podle klasických měřítek 
pohybuje do 130 °C. Z této relativně nízké provozní teploty vyplývají dva základní důsledky. 
Prvním z nich je nízká rychlost elektrodových dějů a druhý pak představuje charakter 
použitého elektrolytu.  
Pomalé elektrodové děje vedou k nutnosti používat dostatečně účinné katalyzátory. Přes 
poměrně intenzivní výzkum v této oblasti se dosud nepodařilo připravit jiné komerčně 
úspěšné katalyzátory než na bázi platinových kovů. V současné době se množství platinových 
kovů nezbytně k uspokojivé funkci palivového článku pohybuje v rozmezí jednotek až desítek 
gramů na metr čtvereční plochy elektrody. Rychlostí elektrodového děje je zároveň významně 
omezen výběr vhodných paliv. Jak již bylo uvedeno, jako nejvhodnější se z tohoto hlediska 
jeví vodík. S ohledem k jeho současným nejčastějším zdrojům zde však vzrůstá nebezpečí 
katalytické otravy elektrod nečistotami v něm obsaženými.  
Dříve se při těchto teplotách používal, jako klasický elektrolyt, elektrolyt kapalný. Díky své 
nízké korozní agresivitě byl alkalický elektrolyt považován za nejvhodnější. U alkalických 
článků se podařilo zmenšit množství potřebných platinových kovů, ale stále přetrvávají 
problémy s přítomností kapalného elektrolytu v systému. [1], [3] 
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2.1.2.1 Princip nízkoteplotního palivového článku 
Na kladnou elektrodu, které říkáme palivová (jedná se o anodu), se přivádí aktivní látka 
(palivo). Ta zde oxiduje (její atomy se zbavují, často za přispění katalyzátoru,  jednoho nebo 
několika elektronů z valenční sféry) a uvolněné elektrony, představující elektrický proud, 
se vnějším obvodem pohybují k záporné elektrodě (katodě). Na záporné elektrodě, kam 
se přivádí okysličovadlo, naopak probíhá redukce (atomy okysličovadla volné elektrony 
přijímají) za současné reakce s kladnými ionty, které k ní pronikají elektrolytem. Pokud 
se vnější obvod se zátěží přeruší, probíhající chemické reakce se z důvodu deficitu elektronů 
okamžitě zastaví. Přesnější odvození principu si popíšeme na alkalickém palivovém 
článku.[1] 
 
Elektrodová a celková reakce H2-O2 palivových článků v kyselém a alkalickém elektrolytu je 
následující: 
 
V kyselém elektrolytu: 
Katoda:  O2 + 4 H+ + 4 e- → 2 H2 O   E0 = 1,229 V  (1) 
Anoda:  H2 → 2 H+ + 2 e-    E0 = 0,000 V  (2) 
Celková reakce: 2 H2 + O2 → 2 H2 O   E0 = 1,229 V   (3) 
 
V alkalickém elektrolytu: 
Katoda:  O2 + 2 H2 O + 4 e- → 4 OH-  E0 = 0,401 V  (4) 
Anoda:  H2 + 2 OH- → 2 H2 O + 2 e-  E0 = -0,828 V  (5) 
Celková reakce: 2 H2 + O2 → 2 H2 O   E0 = 1,229 V   (6) 
Princip alkalického palivového článku můžeme vidět na obrázku č. 1.  
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  H2 → 2H+ + 2e-    ½ O2 + H2O + 2e- → 2OH- 
          
2H+ + 2OH- → 2H2O 
 
Obr. 1: Princip alkalického palivového článku H2-O2 [1] 
 
Vodík průduchy v anodě vstupuje do reakční vrstvy, kde se hromadí palivo, tekutý elektrolyt 
a pevná vodivá látka. Vodík se rozptyluje v elektrochemicky aktivním místě, které je pokryto 
katalyzátorem (jde o látku, která urychlí reakci a z této reakce vystupuje nezměněna, používá 
se platina). Tam se absorbuje a rozpouští do elektrolytu, kde se rozštěpí a ionizuje na  2 H+. 
Protony reagují s hydroxylovými ionty a  tento elektrolyt tvoří vodu která, rozřeďuje KOH 
elektrolyt. Dva vytvořené elektrony vstupují do elektrického obvodu. Použité hydroxyl ionty 
jsou zásobovány z katodové reakce, kde ½ O2 reaguje s vodou a vytváří 2OH- ionty. V této 
chvíli vstupují do článku dva elektrony z vnějšího obvodu. Jestliže reakce souvisí s jednou 
kyslíkovou molekulou, tak tento proces produkuje celkem čtyři elektrony.[1] 
 
2.2 Katalyzátory 
Celá řada chemických reakcí má vysokou aktivační energii a jejich realizace je proto obtížná. 
Z toho důvodu se v chemii používají katalyzátory, které umožňují vést reakční systém cestou, 
která je energeticky méně náročná. Katalyzátory jsou látky, které se při chemické reakci 
nespotřebovávají, nemohou posunout chemickou rovnováhu ani změnit složení systému, který 
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dospěl do rovnovážného stavu. Katalyzátory pouze snižují aktivační energii a tím zkracují čas 
potřebný k dosažení chemické rovnováhy.  
Jako katalyzátory se používají nejrůznější látky - kyseliny, zásady, kovy, oxidy nebo soli. 
Používané katalyzátory mají různé skupenství a s reaktanty mohou být ve stejné, případně 
různé fázi. Kromě tzv. pozitivních katalyzátorů, které urychlují průběh chemických reakcí, 
existují i negativní katalyzátory, které výrazně zvyšují aktivační energii systému, a tím 
zpomalují průběh reakce. Negativní katalyzátory se někdy označují jako inhibitory a využívají 
se ke zpomalování nežádoucích chemických reakcí nebo reakcí, které bez jejich přítomnosti 
probíhají velmi prudce. [21] 
 
2.2.1 MnO2 - obecný popis a možnosti využití 
Mangan, jakožto chemický prvek objevil roku 1774 švédský chemik a lékárník Carl Wilhelm 
Scheele. 
Samotný mangan je v přírodě velmi rozšířen. Vyskytuje se společně s rudami železa. 
Vyskytuje se převážně v minerálech pyrolusitu (v pyrolusitu se vyskytuje námi používaný 
oxid manganičitý - MnO2), hausmatitu, manganitu nebo braunitu. Mangan se v malém 
množství vyskytuje také v rostlinných a živočišných organismech.  
Mangan je stříbrolesklý, tvrdý křehký kov podobný železu. Velmi dobře reaguje s kyselinami 
a zásadami za vzniku vodíku.  
Mangan samotný se příliš nevyužívá, větší využití je ve formě sloučenin. Mezi 
nejpoužívanější patří právě oxid manganičitý (MnO2), který se také nazývá burel. Patří do 
skupiny sloučenin Mn+4 a jde o významný katalyzátor při chemických reakcích.  
 
 
Obr. 2: Burel 
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Uměle připravený burel se vyskytuje ve třech modifikacích. V laboratorním měřítku se 
používá jako činidlo pro přípravu malého množství plynného chloru. Hydratovaný oxid 
manganičitý je hnědá, až načernalá, amfoterní látka. Vzniká oxidací manganatých iontů nebo 
redukcí manganů či manganistanů. Používá se jak v galvanických, tak i jako katalyzátor v NC 
palivových článcích. Samotný oxid manganičitý patří mezi technicky nejvýznačnější systémy 
pro kladné elektrody. 
2.2.2 Elektrolytický MnO2 
Alkalické báze oxidu manganičitého se využívá kvůli jeho fyzikálně chemickým 
a elektrochemickým vlastnostem a vlivu na životní prostředí. Stále však existují mnohé 
zásadní nejasnosti týkající se jeho výroby, ale také jevy, které prozatím nebyly vyřešeny. 
Oxid manganičitý má mnoho polymorfních struktur. Preferované stádium oxidu 
manganičitého je v alkalických elektrolytech γ- MnO2. V jednoduchých podmínkách je tato 
struktura nejčastěji popsána jako mikroskopické prorůstání mezi pyroluzitovou (β -MnO2) 
a ramsdelitovou  formou oxidu manganičitého. Na obrázku č. 3 jsou tyto struktury zobrazeny. 
Hlavním stavebním blokem struktury je oktaedrický MnO6  (mangan ve středu a kyslík 
v každém z vrcholů). Z důvodu různého uspořádání krajů a rohů dochází k různorodostem 
oxidu manganičitého. Přidaná strukturální komplikovanost vystupuje v důsledku přítomnosti 
těchto příznaků jako kationtové mezery, nižší valentní manganové druhy a strukturální 
voda.[7] 
 
 (Mn4 +) 1-x-y · (□) X · (Mn3 +) y · (O2-) 2-4x-y · (OH-) 4x + y    (7) 
 
Kde □ představuje kationtovou mezeru a x a y jsou molární frakce kationtů volných 
pracovních míst a nižších valenčních Mn3 + iontů. Strukturální voda je přítomna jako protony 
spojené s oxidem iontů k vyrovnání jakýchkoliv nesrovnalostí [13].   
Z mnoha metod pro přípravu γ-MnO2 je elektrodepozice nejčastěji používaná z důvodu 
snadnosti nanesení vrstvy [7]. 
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Obr. 3: Struktura γ-MnO2: (a) pyroluzit (β -MnO2), (b) ramsdelit, (c) γ-MnO2 [7] 
 
 
 
Pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu (SEM) je možné získat snímek struktury 
MnO2 tak, jak je znázorněno na obrázku č. 4. na snímku (a) je obraz čisté elektrody GC 
(skelný grafit) a na obrázku (b) je zobrazena nanesená vrstva MnO2 na skelný grafit. [14] 
 
 
Obr. 4: Čistá GC elektroda (a), nanesená vrstva MnO2 na GC [14] 
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2.3 Elektrodepozice 
Elektrolýza je fyzikálně-chemický jev, způsobený průchodem stejnosměrného elektrického 
proudu roztokem nebo taveninou, při kterém dochází k chemickým změnám na elektrodách. 
Taveninou je myšlen elektrolyt. Podmínkou je, aby roztok nebo tavenina obsahovaly volně 
pohyblivé ionty. Disociací vznikají v roztoku nebo tavenině kladné a záporné ionty, které se 
vlivem procházejícího elektrického pole začnou pohybovat směrem k elektrodě s opačným 
potenciálem. A to tak, že kladně nabité kationty pohybují k záporné elektrodě – katodě 
a záporně nabité anionty se pohybují směrem ke kladné elektrodě – anodě. Na elektrodách 
dochází k oxidačnímu (anodické elektrodové reakci) a redukčnímu (katodické elektrodové 
reakci) ději. Na obrázku č. 5 je zobrazeno zapojení obvodu při elektrolýze.  
Elektrolýza má velké využití jak v technologickém, tak i v chemickém průmyslu. Nejčastěji 
se tato metoda využívá na galvanické pokovování, pro výrobu určitých typů kovů, při rafinaci 
některých kovů a v neposlední řadě pro výrobu čistého vodíku z vody. [16] 
 
 
Obr. 5: Schéma zapojení při elektrolýze 
 
Tuto metodu popsal v roce 1834 anglický fyzik Michael Faraday, když experimentálně 
objevil dva zákony elektrolýzy.  
Podle 1. Faradayova zákona elektrolýzy je hmotnost  vyloučené látky m přímo úměrná 
celkovému náboji Q, který prošel elektrolytem. Tedy: [17] 
 
QAm          (8) 
 
kde A je elektrochemický ekvivalent látky. Jeho velikost můžeme určit pomocí 2. Faradayova 
zákona: [17] 
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Fv
M
A v         (9) 
 
Mv molární hmotnost látky [-] 
F  Faradayova konstanta (F = 9,65·104 C mol-1)  
ν počet elektronů potřebných k vyloučení jedné molekuly [-]  
 
Jestliže prochází obvodem konstantní proud, vypočteme celkový prošlý náboj Q pomocí 
vzorce (3). [17] 
 
ItQ           (10) 
 
Q celkový náboj [C] 
I proud [A] 
t čas [s] 
 
Po dosazení do rovnice (8) dostaneme vztah pomocí něhož můžeme vyjádřit hmotnost 
vyloučené látky. Pomocí rovnice (11) můžeme tuto teoretickou hmotnost vypočítat: [17] 
 
It
Fv
M
m v           (11) 
 
2.3.1 Elektrodepozice MnO2 
Elektrolytická výroba γ-MnO2 nastává během elektrolýzy kyselého roztoku (H2SO4) z MnSO4 
za použití titanu jako anody a uhlíku nebo mědi jako katody. Během depozice vznikají na 
katodě a anodě tyto reakce[7]: 
 
anoda (Ti):  Mn2+ + 2H2O → MnO2 + 4H+ + 2e–     (12) 
 
katoda (C/Cu):  2H+  + 2e– → H2      (13) 
 
celkově:  Mn2+ + 2H2O → MnO2 + H2+2H+      (14) 
 
Základními proměnnými toho procesu jsou anodová proudová hustota, elektrolytická 
kompozice ([Mn2+] a [H2SO4]) a teplota.  
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Po dostatečném nanesení vrstvy  je z anody mechanicky odstraněna nanesená vrstva γ-MnO2 
a to předtím, než je uzemněná, opláchnutá, zneutralizovaná a vysušená. Tato metoda výroby 
vede k materiálnímu třídění EMD (elektrolytického oxidu manganičitého). 
Pro další informace o elektrodepozici se v praxi využívá metody křemenných mikrovah 
(EQCM), pomocí které je možné získat informaci o nadeponované vrstvě  a proudové hustotě 
vrstvy. [7] 
 
2.4 EQCM 
Metoda EQCM (Electrochemical Quartz Crystal Microbalance) je významnou metodou pro 
studování vlastností povrchů. Použití nám dovoluje získat mnoho informací 
v elektrochemických studiích. Metodou EQCM se v minulosti zabývali pánové 
Grzegorzewski a Heusler, kteří užívali EQCM pro studování ustálených stavů polarizačních 
křivek na MnO2 naneseném filmu v roztoku 0.025-1M síranu sodného [Na2SO4] a síranu 
manganatého [MnSO4]. [18] 
Z důvodu vysoké citlivosti mikrovah je umožněna aplikace v oblastech tenkých vrstev. Pro 
krystal s frekvencí 5 MHz platí, že citlivost je 56,6 Hz μg-1·cm2 a je možné zaznamenávat 
změny frekvence menší než je 1 Hz.  
Křemenný krystal mikrovah je extrémně citlivý senzor schopný změřit hromadné změny 
v g/cm2. Takový krystal se v elektrochemických měřeních zapojuje jako pracovní elektroda 
(work). [9] 
 
2.4.1.1 Křemen 
U křemenu bylo zjištěno, že jde o jednu z přirozeně se vyskytujících látek, u které se vyskytl 
piezoelektrický jev. Křemen je velmi stabilní a to jak chemicky, tak i mechanicky.  
Chemický popis křemene je oxid křemičitý SiO2. Ačkoli asi 14% zemské kůry se skládá 
z SiO2, použitelná krystalická forma s nutnou čistotou a bez fyzických vad a trhlin se 
vyskytuje poměrně zřídka. 
Původní použití křemenných krystalů bylo v komunikacích a aplikacích určených ke 
stabilizaci frekvence. Koncem 50. let G. Sauerbrey publikoval základní rovnici, která 
umožnila využití EQCM jako hmotnostnímu senzoru. Princip, na kterém mikrováhy fungují, 
je založen na převráceném piezoelektrickém jevu.  
SiO2 krystaluje v soustavě šesterečné nejčastěji se vyskytuje modifikace, v oddělení 
trigonálně trapezoedrickém, krystal je znázorněn na obrázku č.6. Pro EQCM se používají 
tloušťkově střižné kmity, které najdeme u řezů AT a BT. [15] 
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Obr. 6: Základní druhy výbrusu z křemenného krystalu [15] 
 
2.4.1.2 Maxtek krystaly 
Mezi na trhu nejznámější firmou vyrábějící krystaly pro EQCM je firma Maxtek. Jde  
o americkou firmu, která vyrábí krystaly kmitající na frekvencích 5 a 6 MHz. Průměr těchto 
krystalů je 25.4 mm. Oproti v česku vyráběným krystalům mají Maxtek krystaly vetší plochu 
a z toho plynoucí větší přesnost. Cena je však mnohonásobně vyšší. Firma Maxtek vyrábí 
krystaly s elektrodami ze dvou materiálů a to z platiny a ze zlata. Při použití těchto krystalů 
dochází ke kontaktu roztoku pouze s jednou elektrodou a to s tou, která má větší plochu. 
Nevýhodou těchto krystalů je, jak už je výše zmíněno jejich vysoká cena a křehkost. Velmi 
často také dochází k odstranění nebo poškození elektrody vlivem vkládání a dotahování 
krystalu do přípravku. Přední a zadní kontakt je spojen přes hranu, která se vlivem tlaku při 
utahování nebo nevhodným zacházením může odloupnout a tudíž zrušit propojení. [8] 
 
 
Obr. 7: Přední a zadní strana krystalu (Au krystal) 
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2.4.2 Základy a principy QCM 
Základem QCM je převrácený piezoelektrický jev, kdy po přiložení vnějšího elektrického 
napětí na pracovní elektrody krystalu vzniká v krystalu mechanické namáhání. Základem 
je destička z krystalu křemene SiO2 (AT řez) s přívodními elektrodami. Materiálem elektrod 
je ušlechtilý kov, používá se zlato nebo platina. Tento ušlechtilý kov je umístěn na 
protilehlých stranách. Na elektrody se přivádí střídavé elektrické pole, které vyvolá v krystalu 
mechanické kmitání. Podle typu a tvaru výbrusu má toto kmitání vlastní rezonanční frekvenci, 
která je velmi stabilní a citlivě reaguje na změny hmotnosti materiálu na elektrodách. Metoda 
QCM využívá pro měření tloušťkově střižné kmity.  
Vnější elektrické pole působí na dipóly a způsobuje mechanickou deformaci krystalu. 
Velikost této deformace je přímo úměrná amplitudě přiloženého napětí. 
Napětí s obrácenou polaritou vyvolá v krystalu stejnou deformaci obráceným směrem. 
Po přiložení střídavého napětí se krystal rozkmitá. Výsledkem střižných kmitů je vznik 
transverzální akustické vlny, která se šíří skrz objem krystalu mezi elektrodami. Pokud 
je vlnová délka rovna 2tq, vzniká stojaté vlnění. Frekvence takového stojatého vlnění se 
dá spočítat pomocí rovnice (15). [15] 
 
q
q
q
q
tr
tt
f
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

         (15) 
 
 
tr  rychlost šíření vlny v AT výbrusu  ( 14tr ms103,34  ) 
qt  tloušťka krystalu [m] 
q  hustota křemene [g/cm³] 
q   modul pružnosti ve střihu [g·cm-1·s-2] 
 
2.4.2.1 Sauerbreyova rovnice 
Sauerbreyova rovnice byla navrhnuta v roce 1959 fyzikem G. Sauerbrey jako metoda pro 
výpočet změny  frekvence kmitání na piezoelektrickém krystalu na němž byla provedena 
depozice. 
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Rezonanční frekvenci f0 určují fyzikální vlastnosti křemene a také tloušťka destičky (čím užší 
destička, tím rychlejší vibrace a vyšší f0). Při navázání látky na aktivní povrch elektrod dojde 
ke změně resonanční frekvence f0. Změní se hmotnost celého systému a vibrace se zpomalí -
frekvence poklesne. Výsledkem jsou Sauerbreyovy rovnice (16), (17), které popisují právě 
změnu frekvence při změně hmotnosti nadeponované vrstvy na krystal. [15] 
 
mCf f          (16) 
 
f  změna frekvence [Hz] 
m  změna hmotnosti nadeponované vrstvy [g] 
fC  citlivostní faktor krystalu [Hz· μg-1·cm2] 
 
 
qqA
mf
f 

2
02        (17) 
 
A  piezoelektricky aktivní plocha [cm2] 
q  hustota křemene [g/cm³] 
q   modul pružnosti ve střihu [g·cm-1·s-2] 
 
Sauerbreyova rovnice byla navrhnuta pro výpočet oscilace ve vzduchu a platí pouze pro tuhé 
hmoty napojené na krystal. Bylo však dokázáno, že QCM mikrováhy mohou být použity 
i v kapalinách. V takovém případě však může viskozita ovlivnit rezonanční frekvenci. Pomocí 
rovnice (18) je možné změnu frekvence vypočítat. [9] 
 
qq
LLff 
3
0         (18) 
 
L  hustota kapaliny [g/cm³] 
L  viskozita kapaliny [N·s·m-2] 
q  hustota křemene [g/cm³] 
q   modul pružnosti ve střihu [g·cm-1·s-2] 
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Citlivostní faktor Cf je možné vypočítat pomocí vztahu (9). Pro frekvenci f0 = 5 MHz platí, 
že citlivost je Cf  = 56,6 Hz μg-1 cm2. [9] 
 
 21
2
02
qq
nf
Cf

        (19) 
 
n  počet harmonických v kterých je krystal řízen [-] 
0f  rezonanční frekvence [Hz], 
q  hustota křemene  2.648 g·cm-4 
q  modul pružnosti ve střihu 2.947 · 1011 g·cm-1·s-2 
 
Vztah (19) je odvozen z integrace diferenciální citlivosti konstanty cf přes celou plochu 
krystalu. Tím je získána integrální (celková) citlivost Cf. Citlivostní faktor je základní 
vlastností křemenného krystalu a je závislý pouze na akusticko-pružných vlastnostech 
krystalu. [9] 
 
 
2.4.2.2 Ekvivalentní elektrický model krystalu rezonátoru (BVD model) 
Butterworth-van Dyke (BVD) model, který je zobrazen na obrázku č. 8, je často používaný 
pro představu elektrického chování krystalu rezonátoru v blízkosti sériových rezonancí. Tento 
model se dá také využít v předpovídání kmitočtových posunů a ztrátách AT výbrusu křemene 
v QCM  aplikacích. [9] 
 
 
Obr. 8: Butterworth-van Dyke model krystalu rezonátoru [9] 
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BVD elektrický model se sestává z dvou větví. Dynamická větev má tři sériové součástky: 
Rm (rezistor) odpovídá rozptylu energie způsobené třením, mechanickými ztrátami 
na kontaktech a ztrátami způsobené viskozitou. 
Cm (kondenzátor) odpovídá akumulované energii během oscilací a souvisí s pružností 
krystalu a prostředí média. 
Lm (induktor) odpovídá setrvačnému členu kmitání, který souvisí se změnou přemístěné 
hmoty během chvění.  
Paralelně k dynamické větvi je zapojena parazitní kapacita C0, která představuje sumu 
kapacitních reaktancí mezi kontakty elektrod krystalu. [9] 
 
2.4.2.3 Metody měření pomocí krystalů 
Měření za pomocí krystalů se dá provádět dvěma různými postupy. Využívá se dvou metod 
a to aktivní a pasivní. 
2.4.2.3.1 Aktivní metoda 
Nazývá se také frekvenční metodou měření. U této metody je krystal součástí 
širokopásmového oscilačního obvodu, jehož rezonanční frekvence se řídí vlastnostmi krystalu 
a aktuální frekvence se stanoví pomocí čítače. Nejjednodušší oscilační obvody využívají 
logická hradla, jiné operační zesilovače. Tyto hmotnostní senzory jsou velmi jednoduché 
a levné, ale principiálně nejde odlišit hmotnostní změny od viskozitních. Některé speciální 
typy oscilátorů umožňují měřit signál úměrný zatížení krystalu v důsledku viskozity pomocí 
napětí ve zpětné vazbě zesilovače (AGC, autogain control). 
Této měřící metody využívá  přístroj QCM200 firmy Stanford Research Systems. Na obrázku 
č. 9 je zobrazeno správné zapojení přístroje, kde se jako pracovní elektroda (work) používá 
elektroda nanesena na krystalickém výbrusu, která je v kontaktu s roztokem, jako referentní 
(reference) elektroda se používá  kalomelová nebo argentochloridová elektroda a jako 
pomocná elektroda (counter) je využíván platinový plíšek.  [10] 
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Obr. 9: Zapojení QCM200 [9] 
 
2.4.2.3.2 Pasivní metoda 
Nazývaná také jako impedanční metoda měření. Na krystal se zvenčí přivádí střídavé napětí 
o známé proměnné frekvenci a v okolí rezonance se proměří impedanční charakteristika, 
závislost velikosti impedance |Z| a fázového úhlu θ na frekvenci. Je zapotřebí nákladná 
aparatura, ale lze odlišit a spolehlivě změřit hmotnostní a viskozitní změny. Krystal 
se zpracovává pomocí náhradního elektronického schématu tvořeného náhradními 
součástkami C0, R1, C1, L1 jak je zobrazeno na obrázku č. 10. Hodnoty „virtuálních“ součástí 
odpovídají hmotnosti krystalu a viskozitě okolí (odpor R1). Hodnota sériové rezonanční 
frekvence fS obvykle odpovídá rezonanční frekvenci krystalu určované při aktivní měřící 
metodě. Metoda je vhodná pro visko-elastické vrstvy [10]. 
 
 
Obr. 10: Příklad impedance krystalu  [10] 
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2.5 Cyklická voltametrie 
Cyklická voltametrie (cyclic voltammetry, CV) je jednou z mnoha metod odvozených 
od polarografie, při které prochází zkoumanou soustavou elektrický proud. Patří do skupiny 
potenciodynamických experimentálních metod. Při CV je zkoumaný roztok podroben 
potenciálu vloženému na elektrody následujícím způsobem: potenciál je lineárně zvyšován od 
počátečního (initial) k „zlomovému“ (vertex) potenciálu, což je tzv. dopředný (forward) scan 
a poté je snižován ke konečnému (final) potenciálu (zpětný – reverse scan). Počáteční 
potenciál je  zpravidla shodný s konečným potenciálem, dopředný a zpětný scan pak tvoří 
jeden cyklus. Obvyklé rychlosti polarizace jsou 5 mV/s až 200 mV/s. Vyšší rychlosti 
polarizace pracovní elektrody kladou větší nároky na potenciostat. Podle potřeby se provádí 
jeden nebo více cyklů, pokud je technika omezena jen na polovinu cyklu, hovoříme o LSV 
technice (linear sweep voltammetry). Rychlost, s jakou je potenciál měněn (scan rate), určuje 
časové okno experimentu. [12] 
 
 
Obr. 11: CV grafický popis  [11] 
 
2.5.1 Voltamogram 
Výsledkem CV experimentu je závislost proudu protékajícího soustavou na vloženém napětí, 
tj. voltamogram. Na obrázku č. 12 je zobrazen voltamogram s vyznačenými důležitými body 
od 1 do 7. Graf začíná v bodě 1, kde zatím neprobíhá žádný děj. V bodě 2 dochází k počátku 
oxidačního procesu a prudkému zvyšování proudu. Bod 3 uvádí maximální hodnotu 
anodického proudu. Ve 4. bodě dochází k prudkému poklesu proudu společně s vyčerpáním 
anodického proudu až do 5. bodu, kde dochází k začátku redoxního děje při velikosti 
potenciálu E2. U bodu 6 dochází k redukci látky na elektrodě. Ta probíhá až do bodu 7, 
při kterém je hodnota katodického proudu na maximální hodnotě. Po dosažení maximálního 
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katodického proudu dochází k jeho poklesu a zároveň k vyčerpání redukované formy až do 
hodnoty potenciálu E1. Počet píků obecně charakterizuje počet kroků v reakčním 
mechanismu. Jejich vzájemná provázanost pak umožňuje pomocí variace mezí posuvu 
potenciálu určit, které reakce si vzájemně odpovídají. [17] 
 
 
Obr. 12: Voltamogram [17] 
 
2.5.2 Tříelektrodové zapojení 
Voltametrická křivka je zdrojem informací o charakteru elektrodového procesu a částečně 
o složení elektrolyzovaného roztoku. Moderní přístroje pro měření voltamogramů 
(potenciostaty) používají tříelektrodové zapojení. Proto je pro provedení experimentu 
zapotřebí tří elektrod: [11] 
 pracovní (WE – např. skelný uhlík, uhlíková pasta, uhlíkové vlákno, Pt, Au, Hg, 
krystal apod.) 
 referentní (RE – kalomelová nebo argentochloridová elektroda) 
 pomocné (CE – zpravidla Pt drátek či plíšek) 
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Obr. 13: Schéma tříelektrodového zapojení pro CV [11] 
 
 
Potenciostat nutí procházet mezi pracovní a pomocnou elektrodou takový proud, aby mezi 
pracovní a referentní elektrodou byl dodržen požadovaný potenciálový program. Roztok 
vhodný pro voltametrické studium musí obsahovat kromě zkoumané látky ještě nadbytek 
pomocného (indiferentního) elektrolytu, při měření ve vodném prostředí se zpravidla přidává 
vhodná sůl.  
Elektrolýza probíhá pouze v malé vrstvě v okolí elektrody, proto je možné získat z jednoho 
roztoku prakticky neomezený počet voltamogramů. Potenciál vložený na elektrodu může 
způsobit oxidaci nebo redukci látek přítomných v měřeném vzorku. Průběh redox procesu je 
na voltamogramu indikován proudovým píkem typického tvaru. Pozice píku charakterizuje 
látku kvalitativně a je více či méně komplexní funkcí jejího formálního redox potenciálu. 
Výška (proud) píku je přímo úměrná koncentraci látky v roztoku a lze ji využít ke 
kvantitativnímu stanovení. 
Klíčovým rysem cyklické voltametrie je možnost při zpětném scanu reoxidovat či znovu 
zredukovat produkt vzniklý během dopředného scanu. Ze separace píků ve voltamogramu, 
z jejich tvarů, poměrů jejich výšek a ze změn těchto parametrů s rychlostí scanu lze získat 
rozmanité informace o kinetice přenosu náboje, usoudit na existenci reakcí, které přenosu 
náboje předcházejí nebo jej následují apod. Potenciál píku odpovídající oxidaci adsorbované 
látky je stejný jako potenciál píku odpovídající její redukci. Proto je voltamogram 
adsorbované látky symetrický podle proudové osy a lze jej snadno rozeznat. 
Existují obecně dva mezní případy studovaných systémů. Jedná se o elektrodové děje vratné 
a nevratné.  
V praxi se samozřejmě poměrně často setkáváme rovněž se systémy, které se nacházejí uvnitř 
mezí daných těmito dvěma externími případy. Díky snadné kontrole experimentální aparatury 
osobním počítačem je pak snadné získat o systému v krátkém čase řadu základních informací.  
[12] 
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2.5.3 Matematické vyhodnocení CV 
Každé elektrodové reakci odpovídá na potenciodynamické polarizační křivce jeden proudový 
pík. V případě, že jsou si rovnovážné potenciály těchto reakcí blízké, může dojít k jejich 
překryvu. Každý pík je charakterizován několika základními údaji. Mezi základní 
charakteristiky patří: potenciál píku Ep, proud píku ip, potenciál v polovině píku Ep/2 
a potenciál půlvlny E1/2. Předpokládáme-li vratnou elektrodovou reakci, musí povrchová 
koncentrace elektroaktivní látky v každém bodě polarizační křivky odpovídat Nerstově 
rovnici (20). [12] 
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V přechodných oblastech, jak je zobrazeno na obrázku č. 12, dochází k prudkému nárustu 
proudu. Velikost proudu je úměrná profilu elektrody a lze vypočíst pomocí rovnice (21). [19] 
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  rychlost posuvu materiálu 
D difúzní koeficient 
C molární koncentrace 
 
Pro přesný popis voltamperických vln je vhodné použít konvoluční analýzu a dosazení 
do Nerstovy rovnice (20). Výsledkem je rovnice (22), pomocí které je možné získat přesný 
popis voltamperické vlny. [19], [20] 
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21E  potenciál půlvlny 
  koeficient přenosu náboje 
R  univerzální plynová konstanta 
T teplota 
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Dalším kritériem pro vyhodnocení katalyzátorů je výpočet onset potenciálu EON. Tento 
parametr nebere v potaz plochu elektrody a není závislý ani na transportu látek k elektrodě. 
Z tohoto důvodu je vhodné jej použít pro porovnání katalyzátorů. Odvozením z Nerstovy 
rovnice lze EON  vypočítat pomocí tohoto vztahu: [19] 
   
  
nF
RTEEON 221         (23) 
 
Hodnotu parametru je možné určit také graficky a to jako průsečík tečny v místě potenciálu 
půlvlny s přímkou odpovídající hodnotě i=0. [20] 
 
 
Obr. 14: Grafické vyjádření onset potenciálu EON [20] 
 
Na obrázku č. 15 je zobrazeno grafické vyjádření půlvlnného potenciálu E1/2, velikost 
limitního proudu Ilim a strmosti n. Jde pouze o grafické znázornění, které má přiblížit, jak 
je možné data z voltamogramu odečíst. Samotný početní proces za nás provede počítač. 
Pomocí těchto hodnot, ale také pomocí EON potenciálu je možné lépe popsat děje při cyklické 
voltametrii. Narozdíl od hodnoty onset potenciálu EON, která se nemění v závislosti na 
velikosti pracovní elektrody, tak hodnota půlvlnného potenciálu E1/2 a limitního proudu Ilim 
je na velikosti elektrody závislá. Pokud se plocha elektrody zvětší, dojde ke zvýšení limitního 
proudu Ilim a následně ke snížení půlvlnného potenciálu E1/2. Proto ve výzkumné části 
využíváme stejných krystalů (pracovních elektrod), aby nedošlo ke zkreslení výsledků. Další 
veličinou, ze které můžeme vycházet u cyklické voltametrie je velikost náboje q  píku 
na redukční křivce. Jde o náboj, který dodá látka při redukci na elektrodě. 
 32
 
Obr. 15: Grafické vyjádření půlvlnného potenciálu E1/2, limitního proudu Ilim a strmosti n 
 
2.5.4 BioLogic – VSP 
K získání informací o CV se obvykle využívá potenciostat a počítač. Mezi jedny z lepších 
potenciostatů se v dnešní době řadí i potenciostaty od firmy BioLogic. Ve velké míře 
se používa potenciostat typu VSP. Jde o modulární potenciostat, který může být dovybaven 
dle požadavků měření. Rychlost ovládání je 10 μs. K produktu je dodáván i software, pomocí 
něhož jde plně nastavit jakýkoliv měřící úkon. Nejdůležitější je možnost nastavení 
elektrodepozice (napájení obvodu konstantním proudem) a cyklická voltametrie. [11] 
   
     (a)            (b) 
Obr. 16: (a) Potenciostat VSP; (b) Schéma zapojení kabelů pro CV [11] 
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3 Experimentální část 
3.1 Měřící centrum 
 
(a) 
 
 
(b) 
 
Obr. 17: (a) Měřící centrum; (b) detail na elektrody 
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3.2 Zapojení 
Měřící centrum je složeno z potenciostatu VSP, počítače s programovým prostředím, 
mikrovah QCM 200 a 5 MHz oscilátoru QCM25. Dále je potřeba přípravek na uchycení 
krystalu, samotné krystaly a laboratorní pomůcky. Na obrázku č. 17 je zobrazeno skutečné 
zapojení celého měřícího místa. 
 
3.3 Výběr krystalu 
Pro správné měření a provedení experimentální části této práce je nutné vybrat vhodný 
křemenný krystal. Na výběr je ze dvou variant. Krystaly jsou od stejného výrobce, jediný 
rozdíl je v materiálu plochy, na kterou se nanáší vrstva manganu. Ta je jak zlatá, tak 
i platinová.  
 
3.3.1 Elektrodepozice – výběr krystalu 
Jako pracovní elektrodu používáme přípravek s platinovým (zlatým) krystalem, který 
připojíme na oscilátor QCM25. Jako pomocnou elektrodu použijeme platinový plíšek a jako  
referenční elektrodu použijeme Hg/HgO 1M KOH. 
Samotnou depozici provádíme ve 100 ml roztoku 0,1 M MnSO4. Roztok není nijak zahříván, 
takže jeho teplota je rovna teplotě okolí (24-27 °C). Obvod napájíme konstantním proudem 
0,685 mA. Při ploše krystalu 1,37 cm2 jde o proud 0,5 mA/cm2. Maximální hodnota Ewe 
je nastavena na 1,3 V, doba depozice je stanovena na 60 s. Váhy jsou nastaveny na rezonanční 
frekvenci, hodnota Scale Rate byla zvolena ±2 kHz.  
Podle teoretického výpočtu se hmotnost u depozice na platinový (zlatý) krystal měla rovnat 
21,599 g . Reálná hodnota nadeponovaného materiálu na zlatý krystal je rovna 28,296 g. 
Rozdíl mezi teoretickou a reálnou hodnotou 6,697 g.  
Skutečná hodnota nadeponovaného materiálu na platinovém krystalu byla rovna 23,778 g. 
Rozdíl mezi teoretickou a reálnou hodnotou 2,179 g.  
Je patrné, že skutečná hodnota je vyšší než hodnota teoretická a to jak u platinového, tak i u 
zlatého krystalu. To je způsobeno strukturální vodou, která je umístěna ve struktuře 
nadeponovaného MnO2. Je zjištěno také to, že při stejných podmínkách měření byla hmotnost 
nanesené vrstvy na zlatém krystalu vyšší než u platinového krystalu. 
Při dalším měření je provedena depozice na platinový a zlatý krystal při stejném nastavení, 
jako je uvedeno výše, jen z rozdílem délky depozice. Ta je v tomto případě nastavena na 
300 s. Cílem tohoto měření je zjistit, jak ovlivňuje délka doby nanášení vlastnosti vrstvu a zda 
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se deponovaná vrstva odlepuje od krystalu vlivem velké váhy nebo zůstává neporušena. 
Měřením jsme zjistili, že hmotnost se stále zvyšuje a při elektrodepozici nedochází 
k odlepování nanesené vrstvy. Změna hmotnosti v závislosti na čase lineárně rostla. Reálná 
hmotnost za dobu 300 s u platinového krystalu je rovna 120,458 g a i zde byl rozdíl mezi 
teoretickou a reálnou hodnotou hmotnosti. U zlatého krystalu byla hmotnost nanesené vrstvy 
po 300 s se rovnala 146,345 g. Teoretická hmotnost nadeponované vrstvy byla vypočtena 
pomocí upravené Faradayovy rovnice (26) a reálná hodnota hmotnosti byla vypočtena 
z frekvence pomocí Saubreyovy rovnice (27). 
 
3.3.2 Cyklická voltametrie – výběr krystalu 
Po depozici je pracovní, pomocná a referentní elektroda vložena do roztoku, ve kterém je 
prováděna cyklická voltametrie. Jde o roztok 1 M KOH, který se používá jako elektrolyt do 
palivových článků. Meze voltamogramu byly určeny na - 0,130 V až 0,470 V. Krok 10mV/s. 
Bylo provedeno 6 cyklů, přičemž první cyklus není přesný a data z něj nejsou směrodatná. 
Nastavení je jak pro platinový, tak i pro zlatý krystal totožný. Z výsledku cyklické voltametrie 
poté určíme, jaký typ krystalu použijeme pro další měření. Na obrázku č. 18 jsou zobrazeny 
grafy cyklické voltametrie pro  platinový (a) a zlatý (b) krystal. Výsledné grafy jsme opticky 
porovnali a vybrali jsme nejvhodnější z nich. U platinového krystalu jsme určili větší stálost 
nanesené vrstvy oproti zlatému krystalu. Z voltamogramu platinového krystalu jsme mohli 
přesněji určit změny v průběhu cyklů cyklické voltametrie oproti voltamogramu zlatého 
krystalu. Hmotnost nanesené vrstvy je u obou krystalů téměř stejná, ale po ponoření do 
kyselého roztoku 1 M KOH dochází u zlatého krystalu okamžitě k rozpuštění a následnému 
odpadu nanesené vrstvy. Při použití slabšího roztoku 0,5M KOH nedošlo k žádné změně. 
Z těchto poznatků jsme nakonec došli k závěru, že pro měření nadeponovaného materiálu 
bude použit platinový krystal namísto zlatého. 
U cyklické voltametrie jsme také zjišťovali dobu, po kterou bude elektrodepozice prováděna. 
Při době nanášení 300 s došlo při cyklické voltametrii k okamžitému odlepení vrstvy. 
Při depozici po dobu 120 s byla vrstva odleptána až po několika cyklech.  
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Obr. 18: Voltamogram platinového (a) a zlatého (b) krystalu s nadeponovanou vrstvou 0,1 M MnSO4, všechny 
cykly v roztoku 1 M KOH 
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3.4 Proměření vzorků 
3.4.1 Příprava vzorků 
Cílem práce je proměřit vlastnosti oxidu manganu. Jde nám o to, abychom zvýšili stabilitu 
naneseného materiálu, zabránili úbytku hmotnosti nanesené vrstvy při cyklické voltamerii 
a aby hodnota E1/2 byla co největší. Následně se snažíme i o to, aby náboj píku byl co možná 
největší a aby hodnota EON byla co možná rovna hodnotě EON pro platinu. Princip, kterého 
využijeme je postaven na přidání dopantů do roztoku 0,1 M MnSO4 při elektrodepozici. 
Následně bude na takto nanesené vrstvě provedena cyklická voltametrie. Při měření jsou 
použity následující dopanty a to dusičnany. Dusičnany jsou soli kyseliny dusičné, které 
vznikají odtržením jednoho vodíku. Obecný vzorec je X(NO3)y, kde X je kov a y je rovno 
oxidačnímu číslu kationtu. V tabulce č. 1 jsou uvedeny použité dusičnany a jejich základní 
vlastnosti. 
 
 
Tab.1: Přehled použitých dusičnanů a obecné vlastnosti 
Chemikálie Empirický vzorec 
Molekulová 
hmotnost 
Vlastnosti látky 
Dusičnan kobaltnatý hexahydrát Co(NO3)2.6H2O 291,03 dobře rozpustný ve vodě červenohnědé krystalky 
Dusičnan manganatý tetrahydrát Mn(NO3)2 251,01 dobře rozpustný ve vodě slabě růžové krystaly, hygroskopický 
Dusičnan měďnatý trihydrát Cu(NO3)2.3H2O 241,6 dobře rozpustný ve vodě  modré krystalky, hygroskopický 
Dusičnan stříbrný AgNO3 169,87 dobře rozpustný ve vodě  bílé nebo bezbarvé krystalky 
Dusičnan hořečnatý hexahydrát Mg(NO3)2.6H2O 256,41 dobře rozpustný ve vodě  bílé krystalky 
Dusičnan zinečnatý hexahydrát Zn(NO3)2 261,44 dobře rozpustný ve vodě  bílé krystalky, hygroskopický 
 
 
V tabulce č. 2 jsou přesně rozepsány hmotnosti, které byly přidány do roztoku pro 
elektrodepozici. Hmotnosti odpovídají 100 ml výsledného roztoku (objem 100 ml je včetně 
rozpuštěných chemikálií). V tabulce je také uvedeno označení, pod kterým budou vzorky 
následně uváděny.  
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Tab. 2: Navážky dopantů pro přípravu roztoku pro elektrodepozici 
Navážky 
Označení vzorku Použitý dopant 
1 M MnSO4 0,01 M dopant 
MnOx - 1,69 g - 
MnOx + Co Co(NO3)2.6H2O 1,69 g 0,291 g 
MnOx + Mn Mn(NO3)2 1,69 g 0,251 g 
MnOx + Cu Cu(NO3)2.3H2O 1,69 g 0,241 g 
MnOx + CAg AgNO3 1,69 g 0,169 g 
MnOx + Mg Mg(NO3)2.6H2O 1,69 g 0,256 g 
MnOx + Zn Zn(NO3)2 1,69 g 0,261 g 
 
3.4.2 Elektrodepozice 
Protože již máme vybraný vhodný krystal a máme vybrány dopanty, můžeme začít s hlavním 
úkolem této práce. Před každým měřením byla vždy nanesena nová vrstva materiálu. 
Po spuštění měření jsou zapisovány změny potenciálu Ewe a frekvence f způsobené 
deponováním vrstvy na krystal v závislosti na čase. Ze změřené frekvence je dále vypočtena  
skutečná hmotnost nadeponované vrstvy. Teoretickou hmotnost vrstvy vypočteme pomoci 
znalosti přeneseného náboje během depozice a upravené Faradayovy rovnice (11). [20] 
 
Náboj přenesený během depozice lze vypočítat pomocí následujícího vzorce: 
 
CtIQ 0822,012010685,0 3       (24) 
 
Pokud budeme předpokládat vylučování oxidu manganičitého podle reakce 
 
 Mn2+ + 2H2O  MnO2 + 4 H+ + 2e-    (25) 
 
kdy se jedná o dvoulektronový přenos, lze teoretickou hmotnost nadeponované vrstvy 
vypočítat podle: 
 
Fn
QM
m m
        (26) 
 
Molární hmotnost látky Mm je pro sloučeninu MnO2 rovna 86,94 a počet elektronů n 
potřebných k vyloučení jedné molekuly je 2. [20] 
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Při výpočtu reálné hmotnosti nanesené vrstvy využíváme Sauerbreyovy rovnice (16), která 
byla doplněna o hodnotu plochy, na kterou bylo deponování prováděno. Plocha krystalu 
je rovna S = 1,37 cm2. Doplněná rovnice poté vypadá následovně: 
 
fC
Sfm 
         (27) 
 
V tabulce níže jsou uvedeny konečné hodnoty, které jsou nastaveny na potenciostatu VSP 
a na mikrovahách QCM 200 a které jsou stejné pro každé měření. Je důležité váhy před 
každým měřením uvést do rezonance. Citlivost vah nám dovoluje měřit frekvenci resp. 
hmotnost s přesností 10-6 g. 
 
Tab. 3: Nastavení potenciostatu a mikrovah pro elektrodepozici 
Potenciostat VSP 
Proud Is 0,685 mA (0,5 mA/cm2) 
Doba depozice t 120 s 
Maximální potenciál Em 1,3 V 
Skok dt1 0,5 s 
Počet opakování nc 0 
Convert E/V ±10 V 
Delta(Freq)/Hz ±20 000 Hz 
Mikrováhy QCM 200 
Gate 100 ms 
Scan Rate 2 kHz 
 
3.4.3 Cyklická voltametrie 
Pro zjištění katalytických vlastností nanesené vrstvy na krystalu použijeme proměření pomocí 
cyklické voltametrie. Nastavení pro cyklickou voltametrii je uvedeno v tabulce č. 4. Samotná 
cyklická voltametrie využívá tříelektrodové zapojení a meze byly určeny experimentálně. 
Scan je prováděn skokově po kroku 10mV/s. Cyklická voltametrie je prováděna v roztoku 
1 M KOH. Pro přesné měření se roztok po každém měření vymění z důvodu zašpinění 
roztoku proměřovaným materiálem. I zde je jako referentní elektroda použita Hg/HgO 
elektroda. 
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Tab. 4: Nastavení potenciostatu a mikrovah pro cyklickou voltametrii 
Potenciostat VSP 
Vertex potencial 0,130 V 
Reverse scan potencial -0,470 V 
Skok dE/dt 10 mV/s 
Počet opakování nc 5 
End scan 0,130 V 
Convert E/V ±10 V 
Delta(Freq)/Hz ±20 000 Hz 
Mikrováhy QCM 200 
Gate 100 ms 
Scan Rate 2 kHz 
 
 
3.5 Vyhodnocení vzorků 
3.5.1 Voltametrická měření 
V kapitole 3.4.2 a 3.4.3 jsme si uvedli nastavení potenciostatu a mikrovah pro měření pomocí 
cyklické voltametrie. V této kapitole si výsledné vzorky vyhodnotíme. Data byly získána 
metodou vlnové analýzy (Wave analysis) a pík analýzy (Peak analysis) z redukční větve při 
čtvrtém cyklu. Zjištěné parametry jsou zobrazeny v tabulce č. 5. 
 
Tab. 5: Přehled parametrů vlnové a pík analýzy při scan rate 10 mV/s na platinovém krystalu 
E1/2 Ilim n q EON Označení vzorku 
[V vs. Hg/HgO] [mA] [-] mC [V vs. Hg/HgO] 
MnOx -0,043 -0,034 1,766 -2,882 -0,016 
MnOx + Co -0,044 -0,056 0,036 -0,113 -0,010 
MnOx + Mn -0,060 -0,384 2,221 -2,693 -0,017 
MnOx + Cu -0,058 -0,244 1,69 -1,673 -0,021 
MnOx + Ag -0,062 -0,454 2,722 -4,092 -0,022 
MnOx + Mg -0,040 -0,028 0,288 -0,016 -0,015 
MnOx + Zn -0,033 -0,262 1,754 -1,548 -0,005 
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Na obrázku č. 19 jsou zobrazeny křivky cyklické voltametrie, ze kterých byly data čerpány. 
Jde o 4. cyklus voltametrie při scan rate 10 mV/s. Teplota při voltametrii byla v rozmezí 24 – 
27 °C. 
 
  
 
Obr. 19: Voltamogram pro vzorky MnOx + ( -, Co, Mn, Cu, Ag, Mg, Zn) pro scan rate 10 mV/s pro 4. cyklus 
v roztoku 1M KOH 
  
 
Oxidačně redukční reakce naneseného materiálu na elektrodě  jsou omezeny množstvím látky, 
která se může reakce zúčastnit. Množství reagujících látek odpovídá ploše píku, která nezávisí 
na změně scan rate. Pokud scan rate zrychlíme, budou píky úzké a dlouhé, aby došlo 
ke kompletní  redukci látky na elektrodě. [20] 
Plochu píku měříme pomocí velikosti náboje q, který nám nadeponovaný materiál dodá 
do reakce. Plochy píků v redukční větvi by měly odpovídat plochám píků v oxidační větvi. 
K píkům došlo u všech vzorků na katodické větvi v oblasti -0,4 – -0,2 V proti referenční 
elektrodě Hg/HgO. Na anodické větvi šlo o oblast -0,2 – 0V proti referenční elektrodě 
Hg/HgO. Největší plochu píku na redukční větvi měl vzorek MnOx + Ag.  
Ewe/V vs .Hg/HgO/1MKOH 
<I
>/
m
A
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Výška píků se vlivem opakování měření u všech vzorků snižovala. Z toho lze usoudit, 
že se jedná o málo vratný proces. Důvodem, proč dochází k poklesu náboje může být to, 
že v oblasti záporných potenciálů dochází k rozpouštění aktivní hmoty.[20] 
Všechny připravené materiály jsou kataliticky aktivní. To se projevuje vlnou redukce kyslíku 
v oblasti -0,15 – 0 V proti referenční elektrodě Hg/HgO. Nejvyšší hodnotu onset potenciálu 
EON měl vzorek s přídavkem dopantu Zn(NO3)2. Tento vzorek se nejvíce přiblížil hodnotě EON 
pro platinu, který činí 0,01 V. [20]  
 
3.5.2 Měření metodou EQCM 
Při tomto měření pracujeme s nastavením přístrojů podle kapitol 3.4.2 a 3.4.3. V této kapitole 
naměřené výsledky vyhodnotíme a porovnáme mezi sebou, abychom zjistili, jak daný dopant 
ovlivňuje změnu hmotnosti vrstvy. 
Zjištěné hodnoty jsou uvedeny v tabulce č. 6. Jsou zde uvedeny údaje o skutečné a teoretické 
hmotnosti nadeponované vrstvy při elektrodepozici pro všechny měřené vzorky a změny 
hmotnosti při cyklické voltametrii. 
Na obrázku č. 20 je zobrazen průběh změny hmotnosti v závislosti na čase při 
elektrodepozici. Skutečná hmotnost nanesené vrstvy mr je vykreslena zelenou barvou. 
Teoretická hmotnost mt je vykreslena červeně. Změna potenciálu na pracovní elektrodě 
je vykreslena modrou barvou. Tato hodnota není při měření zapisována. Další hodnota, která 
je zapisována je strmost deponování sd. 
Mezi teoretickou a skutečnou hmotností bývá obvykle rozdíl. Srovnáním zjistíme, že skutečná 
hodnota je výrazně vyšší. Je to způsobeno strukturální vodou, která se dostane do struktury 
nadeponované vrstvy a tím ovlivní její hmotnost. [20] 
Na obrázku č. 21 je zobrazen výstup z cyklické voltametrie společně se zobrazením 
massogramu. Společně se změnou proudu v závislosti na potenciálu je možné pomocí EQCM 
sledovat i změnu hmotnosti nadeponované vrstvy. Šipky na křivce cyklické voltametrie a 
massogramu zobrazují směr. V oblasti katalytické vlny (oblast 1) na voltamogramu odpovídá 
krátkodobému nárustu hmotnosti na elektrodě. V počátku katodického píku poklesne prudce 
hodnota hmotnosti na elektrodě o několik jednotek g. V oblasti anodického píku (oblast 2) 
dojde opět k nárustu hmotnosti materiálu, který byl v katodické oblasti odebrán. Hmotnostní 
změny nejsou plně vratné, rozdíl mezi počáteční hmotností cyklu mb a konečnou hodnotou 
hmotnosti mq je v jednotkách g. Celková hmotnost nanesené vrstvy mc po cyklování klesá. 
V tabulce č. 7 – 13 jsou uvedeny hodnoty změn hmotnosti pro každý cyklus vzorků. Dále je 
zde uvedena procentuální změna hmotnosti při každém cyklu voltametrie mV.  
 43
 
Obr. 20: Průběh hmotnosti elektrolyticky nanesené vrstvy MnO2 s vyznačením skutečné a teoreticky vypočtené 
hmotnosti vrstvy a potenciálu na pracovní elektrodě v závislosti na čase 
 
 
 
Obr. 21: Cyklická voltametrie nadeponované vrstvy a massogram s vyznačením důležitých oblastí zobrazeno na 
druhém cyklu nadeponované vrstvy MnO2 při scan rate 10 mV/s v roztoku 1 M KOH [20] 
mr 
mt 
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Tab. 6: Přehled skutečných a teoretických hodnot nadeponované vrstvy při době depozice 120 s na platinový 
krystal 
mr mt mr - mt sd Označení vzorku 
[g] [g] [g] g/s 
MnOx 51,80 38 13,08 0,426 
MnOx + Co 55,84  38  17,84 0,465 
MnOx + Mn 52,03  38  14,03 0,434 
MnOx + Cu 52,59  38  14,59 0,438 
MnOx + Ag 58,57  38  20,57 0,488 
MnOx + Mg 51,10  38  13,10 0,426 
MnOx + Zn 50,94  38  12,94 0,425 
 
 
Teoretickou hmotnost u vzorku s přídavkem dvojmocných kovů není možné přesně určit, 
protože není jasné, k jakým chemickým reakcím dochází při elektrodepozici na krystal. Jsou 
použity hodnoty pro samotné nanesení oxidu manganičitého MnO2. V tabulce je uvedena 
i strmost, která se pohybuje v rozmezí 0,42 – 0,46. Nejvyšší skutečně nadeponovaná hmotnost 
je u vzorku MnOx + Ag, nejnižší u vzorku MnOx + Zn. S těmito hodnotami budeme pracovat 
při procentuálním vyhodnocování změny hmotnosti vrstvy při cyklické voltametrii. 
 
 
 
Tab. 7: Přehled procentuální změny hmotnosti u vzorku MnOx při cyklické voltametrii při scan rate 10mV/s 
v mezích -0,130 V – 0,470 V v roztoku 1 M KOH se skutečnou hmotností při depozici 51,80 g 
mc mb mh mq mb – mq mV Číslo cyklu 
[g] [g] [g] [g] [g] % 
1 51,80 1,02 -3,61 -0,12 1,14 100 
2 50,66 -0,12 -3,77 -0,71 0,59 97,80 
3 50,07 -0,71 -3,92 -1,38 0,67 96,66 
4 49,40 -1,38 -4,36 -2,58 1,21 95,36 
5 48,19 -2,58 -5,23 -3,83 1,25 93,03 
6 46,94 -3,83 -5,95 -4,71 0,88 90,62 
 46,06 Celková změna hmotnosti po 6-ti cyklech 5,74 88,93 
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Tab. 8: Přehled procentuální změny hmotnosti u vzorku MnOx + Co při cyklické voltametrii při scan rate 
10mV/s v mezích -0,130 V – 0,470 V v roztoku 1 M KOH se skutečnou hmotností při depozici 55,84 g 
mc mb mh mq mb – mq mV Číslo cyklu 
[g] [g] [g] [g] [g] % 
1 55,84 -0,15 -8,24 -8,83 8,68 100 
2 47,16 -8,83 -9,78 -8,11 -0,72 84,46 
3 47,88 -8,11 -9,23 -7,99 -0,12 85,74 
4 48,00 -7,99 -9,21 -8,37 0,38 85,96 
5 47,62 -8,37 -9,33 -8,47 0,10 85,28 
6 47,52 -8,47 -9,34 -8,36 -0,11 85,10 
 47,63 Celková změna hmotnosti po 6-ti cyklech 8,21 85,30 
 
 
 
Tab. 9: Přehled procentuální změny hmotnosti u vzorku MnOx + Mn při cyklické voltametrii při scan rate 
10mV/s v mezích -0,130 V – 0,470 V v roztoku 1 M KOH se skutečnou hmotností při depozici 52,03 g 
mc mb mh mq mb – mq mV Číslo cyklu 
[g] [g] [g] [g] [g] % 
1 52,03 0,37 -2,37 0,75 -0,38 100 
2 52,41 0,75 -1,97 0,92 -0,17 100,73 
3 52,58 0,92 -1,69 0,78 0,14 101,06 
4 52,44 0,78 -1,78 0,20 0,58 100,79 
5 51,86 0,2 -2,26 -1,03 1,23 99,67 
6 50,63 -1,03 -3,13 -2,30 1,27 97,31 
 49,36 Celková změna hmotnosti po 6-ti cyklech 2,67 94,87 
 
 
 
Tab. 10: Přehled procentuální změny hmotnosti u vzorku MnOx + Cu při cyklické voltametrii při scan rate 
10mV/s v mezích -0,130 V – 0,470 V v roztoku 1 M KOH se skutečnou hmotností při depozici 52,59 g 
mc mb mh mq mb – mq mV Číslo cyklu 
[g] [g] [g] [g] [g] % 
1 52,59 -3,19 -8,21 -5,66 2,47 100 
2 50,12 -5,66 -8,77 -6,91 1,25 95,30 
3 48,87 -6,91 -10,33 -10,66 3,75 92,93 
4 45,12 -10,66 -13,48 -15,02 4,36 85,80 
5 40,76 -15,02 -15,51 -15,67 0,65 77,50 
6 40,11 -15,67 -15,65 -15,43 -0,24 76,27 
 40,35 Celková změna hmotnosti po 6-ti cyklech 12,24 76,73 
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Tab. 11: Přehled procentuální změny hmotnosti u vzorku MnOx + Ag při cyklické voltametrii při scan rate 
10mV/s v mezích -0,130 V – 0,470 V v roztoku 1 M KOH se skutečnou hmotností při depozici 58,57 g 
mc mb mh mq mb – mq mV Číslo cyklu 
[g] [g] [g] [g] [g] % 
1 58,57 3,57 -1,68 2,30 1,27 100 
2 57,30 2,3 -1,74 1,64 0,66 97,83 
3 56,64 1,64 -1,97 0,83 0,81 96,70 
4 55,83 0,83 -2,53 -0,53 1,36 95,32 
5 54,47 -0,53 -3,55 -2,33 1,80 93,00 
6 52,67 -2,33 -5,04 -4,54 2,21 89,93 
 50,46 Celková změna hmotnosti po 6-ti cyklech 8,11 86,15 
 
 
 
Tab. 12: Přehled procentuální změny hmotnosti u vzorku MnOx + Mg při cyklické voltametrii při scan rate 
10mV/s v mezích -0,130 V – 0,470 V v roztoku 1 M KOH se skutečnou hmotností při depozici 51,10 g 
mc mb mh mq mb – mq mV Číslo cyklu 
[g] [g] [g] [g] [g] % 
1 51,10 -0,37 -3,85 -2,69 2,32 100 
2 48,78 -2,69 -3,69 -1,91 -0,78 95,46 
3 49,56 -1,91 -2,55 -1,03 -0,88 96,99 
4 50,44 -1,03 -1,88 -1,05 0,02 98,71 
5 50,42 -1,05 -1,68 -0,83 -0,22 98,68 
6 50,64 -0,83 -1,58 -0,58 -0,25 99,10 
 50,89 Celková změna hmotnosti po 6-ti cyklech 0,21 99,59 
 
 
 
Tab. 13: Přehled procentuální změny hmotnosti u vzorku MnOx + Zn při cyklické voltametrii při scan rate 
10mV/s v mezích -0,130 V – 0,470 V v roztoku 1 M KOH se skutečnou hmotností při depozici 50,94 g 
mc mb mh mq mb – mq mV Číslo cyklu 
[g] [g] [g] [g] [g] % 
1 51,10 56,43 53,78 56,24 0,19 100 
2 50,91 56,24 53,57 55,28 0,96 99,63 
3 49,95 55,28 52,33 52,35 2,93 97,75 
4 47,02 52,35 49,26 48,08 4,27 92,02 
5 42,75 48,08 46,92 46,84 1,24 83,66 
6 41,51 46,84 45,98 46,26 0,58 81,23 
 40,93 Celková změna hmotnosti po 6-ti cyklech 10,17 80,10 
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Nejmenší změny hmotnosti bylo dosaženo u vzorku MnOx + Mg, kdy došlo k poklesu 
hmotnosti mezi počátečním a konečným scanem o 0,21 g. U vzorku MnOx + Mn byl pokles 
hmotnosti po 6 cyklech roven 2,67 g, tedy 94,87 % z celkové nadeponované vrstvy.  
Největší pokles hmotnosti byl zaznamenám u vzorku MnOx + Cu. U vzorku MnOx + Zn, 
který měl velmi dobré vlastnosti při vyhodnocení vlnové a pík analýzy (tabulka č.5), byl 
zaznamenán pokles 10,17 g mezi počátečním a koncovým scanem. Jak je patrné z obrázku 
č. 22 a tabulky č. 13, pokles u vzorku MnOx + Zn nebyl lineární. V porovnání s poklesem 
hmotnosti u vzorku MnOx byl vzorek MnOx + Zn v prvních třech cyklech stálejší 
a nedocházelo u něj k tak velkému úbytku hmotnosti. V čase 450 s mezi 3. a 4. cyklem došlo 
k prudkému úbytku hmotnosti o cca 5 g. V dalších cyklech byla změna hmotnosti 
minimální. Prudký pokles hmotnosti mohl být způsoben odlepením vrstvy z krystalu 
z důvodu porušení struktury. Grafy cyklické voltametrie nadeponované vrstvy a massogramy 
pro všechny vzorky jsou uvedeny v příloze A.1.  
 
Obr. 22: Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal s vrstvou MnO2 v roztoku 1M 
KOH, pomocná elektroda Pt, refenenní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
 
 48
Z grafu na obrázku č. 22 je patrné, že při opakujících se scanech hmotnost klesá, tedy že 
probíhající elektrochemická reakce není plně vratná. Při zvyšujícím se počtu cyklů dochází 
sice k poklesu hmotnosti, ale rozdíl mezi vrcholem a spodkem je při každém následujícím 
cyklu menší. V příloze A.2 jsou zobrazeny všechny časové průběhy poklesu hmotnosti při 
cyklické voltametrii. Z grafů je dobře rozpoznatelné, zda nanesená vrstva je stabilní nebo 
nestabilní. U vzorků MnOx, MnOx + Ag, MnOx + Cu, MnOx + Mn a MnOx + Zn můžeme 
pozorovat určitou periodu cyklů s určitým poklesem hmotnosti. U ostatních vzorků je patrná 
nestabilita vrstvy a prudké změny hmotnosti. Vzorky s nestabilní vrstvou MnOx + Co 
a MnOx + Mg, jsou dobře rozpoznatelné i na voltamogramu a massogramu, kdy se znatelně 
liší od výstupů stabilních vzorků.  
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4 Zhodnocení  
Pomocí metody cyklické voltametrie a EQCM byly zkoumány vlastnosti materiálu MnO2, 
který se používá pro kladnou elektrodu palivových článků. Výhodou těchto materiálů je jejich 
dobrá cenová dostupnost oproti platinovým katalyzátorům. Nevýhodou je však jejich nižší 
aktivita. Velkou výhodou těchto katalyzátorů je i to, že umožní dočasné zvýšení proudové 
zatížitelnosti palivového článku. 
 
Tento jev se charakterizuje výrazným píkem na voltamogramu. Pík však z důvodu značné 
nestability materiálu po několika cyklech voltametrie zmizí. Pro snížení nestability materiálu 
byly do roztoku při elektrolýze přidány dopanty soli dvojmocných kovů. Nejstabilnější 
vlastnosti vykazovaly vzorky dopované solemi zlata, zinku a hořčíku. U katalyzátoru 
dopovaného zinkem byl navíc zaznamenám posun půlvlnného potenciálu a onset potenciálu 
ke kladnějším hodnotám, což nám naznačuje vyšší katalytickou aktivitu tohoto dopantu. 
Nejnižší plocha píku byla zaznamenána u vzorku dopovaného kobaltem a hořčíkem.  
 
Další částí bylo sledování hmotnostních změn vzorků při cyklické voltametrii metodou 
EQCM. Vrstva byla elektrolyticky nanášena na platinový krystal. Změny hmotnosti 
nadeponované vrstvy byly vypočteny pomocí Sauerbreyovy rovnice a byly vzájemně 
porovnány pro všechny naměřené vzorky. Při elektrolýze bylo zjištěno, že dopanty ovlivňují 
množství nanesené vrstvy.  
 
Byl také pozorován postupný úbytek hmotnosti způsobený rozpouštěním nanesené vrstvy, což 
naznačuje, že probíhající elektrochemická reakce není příliš vratná. Tento úbytek byl 
vyhodnocen a bylo zjištěno, že u vzorku dopovaného manganem a hořčíkem došlo 
k nejmenšímu poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii. Vzorek dopovaný zinkem, který 
měl vyšší katalytickou aktivitu měl během prvních tří cyklů dobrou stabilitu s minimálními 
ztrátami hmotnosti. Během zbývajících cyklů však došlo u tohoto vzorku k poklesu hmotnosti 
nanesené vrstvy. U vzorku dopovaného kobaltem a mědí byly zjištěny největší ztráty 
hmotnosti během 6-ti cyklů voltametrie.  
 
Z výsledných grafů bylo patrné, že při zvyšujícím se počtu cyklů dochází k poklesu 
hmotnosti, ale rozdíl mezi maximální a minimální hodnotou hmotnosti při každém 
následujícím cyklu byl nepatrně menší. 
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Seznam zkratek a symbolů 
 
AFC Alkalické články 
BVD Ekvivalentní elektrický model krystalu rezonátoru  
CE pomocné elektroda 
CV cyklická voltametrie 
DMFC Přímé metanolové články 
EMD Elektrolytický oxid manganičitý 
EQCM Electrochemical Quartz Crystal Microbalance 
CH3OH přímé metanolové články u kterých se jako palivo využívá metanol CH3OH 
MCFC Články s roztavenými uhličitany 
PAFC Články s kyselinou fosforečnou 
PEMFC Polymerní membránové články 
SEM rastrovacího elektronového mikroskopu 
SOFC Články s tuhými oxidy 
RE referentní elektroda  
WE pracovní elektroda 
 
 
A Elektrochemický ekvivalent látky 
  koeficient přenosu náboje 
n Strmost 
C Molární koncentrace 
fC  Citlivostní faktor krystalu 
f  Změna frekvence 
m  Změna hmotnosti nadeponované vrstvy 
D Difúzní koeficient 
21E  potenciál půlvlny 
Ep Potenciál píku  
EON Onset potenciál 
E1,E2 Meze cyklické voltametrie 
F  Faradayova konstanta 
0f  Rezonanční frekvence 
L  Hustota kapaliny 
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θ Fázový úhel 
I Proud 
Ilim Limitní proud 
m Hmotnost  vyloučené látky 
Mm, Mv Molární hmotnost látky 
mb  Počáteční hmotností cyklu 
mc  Celková hmotnost nanesené vrstvy 
mh  Hmotnost nanesené vrstvy v E2 
mq  Konečná hmotnost nanesené vrstvy 
mr Skutečná hmotnost nadeponované vrstvy 
mt Teoretická hmotnost nadeponované vrstvy 
mV Procentuální změna hmotnosti při každém cyklu voltametrie 
q   Modul pružnosti ve střihu 
n  Počet harmonických v kterých je krystal řízen 
q Velikost náboje 
Q Celkový náboj 
R  Univerzální plynová konstanta 
L  Viskozita kapaliny 
q  Hustota křemene 
S Plocha krystalu 
t Čas 
T Teplota 
qt  Tloušťka krystalu 
ν  rychlost posuvu materiálu 
tr  Rychlost šíření vlny v AT výbrusu  
|Z| Impedance 
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal s elektrolyticky 
nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Massogram pro vzorek MnOx, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal s elektrolyticky 
nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx + Ag, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal 
s elektrolyticky nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
 
 
Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Massogram pro vzorek MnOx + Ag, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal s elektrolyticky 
nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx + Co, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal 
s elektrolyticky nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
 
 
Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Massogram pro vzorek MnOx + Co, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal s elektrolyticky 
nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx + Cu, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal 
s elektrolyticky nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Massogram pro vzorek MnOx + Cu, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal s elektrolyticky 
nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx + Mg, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal 
s elektrolyticky nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Massogram pro vzorek MnOx + Mg, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal s elektrolyticky 
nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx + Mn, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal 
s elektrolyticky nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx + Mn, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal 
s elektrolyticky nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Ewe/V vs. Hg/HgO/1M KOH
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Cyklická voltametrie pro vzorek MnOx + Zn, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal 
s elektrolyticky nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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Massogram pro vzorek MnOx + Zn, scan rate 10 mV/s, roztok 1 M KOH, platinový krystal s elektrolyticky 
nanesenou vrstvou MnO2, pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO,  6. cyklů 
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A.2 Časový průběh hmotnostních změn při cyklické voltametrii 
 
Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal, vzorek MnOx v roztoku 1 M KOH, 
pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
 
 
Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal, vzorek MnOx + Ag v roztoku 1 M KOH, 
pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
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Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal, vzorek MnOx + Co v roztoku 1 M KOH, 
pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
 
 
 
Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal, vzorek MnOx + Cu v roztoku 1 M KOH, 
pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
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Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal, vzorek MnOx + Mg v roztoku 1 M KOH, 
pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
 
 
 
Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal, vzorek MnOx + Mn v roztoku 1 M KOH, 
pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
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Časový průběh poklesu hmotnosti při cyklické voltametrii, Pt krystal, vzorek MnOx + Zn v roztoku 1 M KOH, 
pomocná elektroda Pt, referentní elektroda Hg/HgO, scan rate 10mV 
 
 
